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(57) Abstract 



The invention concerns a method for preparing acetic acid and/or methyl acetate in liquid phase by carbonylation of methanol and/or 
isomerization of methyl formate in the presence of water, a solvent, a homogeneous catalytic system comprising iridium and a halogenated 
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(57) Abrege* 

L' invention conceme un proc6d6 de preparation d'acide ac6tique et/ou d 'acetate de methyle en phase liquide par carbonylation du 
methanol et/ou isom6risation du formiate de mdthyle en presence d'eau, d'un solvant, d'un systeme catalytique homog6ne comprenant de 
riridium et un promoteur halog^ne et de monoxyde de carbone, caract6ris6 en ce que ledit systeme catalytique comprend en outre du platine. 
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Preparation d'acide acetique et/ou d'acetate de methyle en presence d'iridium 
et de platine 

La presente invention concerne un procede de preparation en phase 
liquide d'acide acetique et/ou d'acetate de methyle en presence d'un catalyseur 
5 homogene comprenant de ['iridium et du platine. 

Le procede de l'invention permet d'obtenir une productivity augmentee 
en acide acetique ainsi qu'une stabilite amelioree du systeme catalytique employe. 

Diverses voies d'acces a l'acide acetique sont connues et exploitees 
industriellement. Parmi celles-ci figure la reaction de carbonylation du methanol 
10 mise en oeuvre en phase liquide, sous pression de monoxyde de carbone qui est 
Tun des reactifs, en presence d'un systeme catalytique homogene. Une autre voie 
d'acces a l'acide acetique consiste a effectuer l'isomerisation du formiate de 
methyle. Cette reaction est, elle-meme, generalement realisee en presence d'un 
systeme catalytique en phase homogene. Enfin, selon un autre procede, on realise 
15 simultanement la carbonylation du methanol et Tisomerisation du formiate de 
methyle. 

Plus precisement, le procede de carbonylation au rhodium est un 
procede connu, exploite industriellement et ayant fait l'objet de nombreux articles 
et brevets comme, par exemple, les brevets americains US 3,769,329 et 
20 US 3,813,428. 

Les brevets europeens EP 618 183 et EP 618 184 ainsi que les brevets 
europeens EP 785 919 et EP 759 022 decrivent un procede de carbonylation en 
presence d'un systeme catalytique a base d'iridium et, le cas echeant, contenant en 
plus du rhodium. 

25 Un procede de carbonylation a l'iridium et au ruthenium, actuellement 

exploite industriellement, est decrit dans le brevet europeen EP 643 034. 

Plus recemment, une nouvelle voie d'acces constitute par la reaction 
d'isomerisation du formiate de methyle en presence d'iridium a ete proposee dans 
le brevet fran?ais FR 2 746 794 et la demande international WO 97/35829. 

30 Parallelement, ii a ete propose dans le brevet FR 2 746 795 et la 

demande internationale WO 97/35828 un procede de preparation d'acide acetique 
et/ou d'acetate de methyle mettant en oeuvre simultanement la reaction 
d'isomerisation du formiate de. methyle et la reaction de carbonylation du 
methanol. 

35 Ces differents procedes de production d'acide acetique sont en general 

mis en oeuvre en continu dans des installations comprenant essentiellement trois 
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zones. La premiere correspond a la zone de reaction proprement dite, comprenant 
un reacteur sous pression dans lequel la carbonylation et/ou 1'isomerisation sont 
effectuees. La seconde est constitute par une zone de separation de Tacide forme. 
Cette operation est realisee par vaporisation partielle du melange reactionnel dans 
5 un appareil appele flash ou la pression est maintenue plus faible que dans le 
reacteur. La partie vaporisee est ensuite envoyee dans une troisieme zone ou 
l'acide acetique produit est purifie. Celle-ci comprend diverses colonnes de 
distillation dans lesquelles 1'acide acetique produit est separe de l'eau, des reactifs 
et des sous-produits. La partie du melange restee sous forme liquide en sortie de la 
10 zone de vaporisation et comprenant notamment le catalyseur est recyclee au 
reacteur. 

Le precede selon l'invention a pour objet un perfectionnement des 
precedes decrits ci-dessus, qui met en oeuvre un systeme catalytique en phase 
homogene comprenant de l'iridium et du platine. 

15 II a en effet ete maintenant trouve que I'ajout de platine a un systeme 

catalytique a base d'iridium ou d'iridium et de rhodium permettait d'augmenter 
dune fa<?on totalement inattendue, la vitesse de production de l'acide. En d'autres 
termes, le precede selon l'invention permet d'atteindre une vitesse de reaction 
superieure ou egale a celle obtenue, dans les memes conditions, avec un systeme 

20 ca tal ytique ne mettant en jeu que deJ4ridium_ou_un^melange-indiiini/rhnHinm : 

alors que le nombre de moles total en metaux utilises dans le precede de 
Tinvention demeure inchange. 

Outre I'augmentation de la productivity le fait d'obtenir des vitesses 
comparables en mettant en jeu un nombre de moles de catalyseur inferieur, 

25 constitue un avantage supplementaire d'ordre economique : celui de diminuer les 
couts en catalyseur. 

II a ete, en outre, mis en evidence que le platine accentue notablement 
la stabilite de Tiridium, meme a faible teneur en eau. 

Le precede selon Tinvention est mis en oeuvre en phase liquide. Par 

30 consequent le systeme catalytique mis en oeuvre se presente sous forme soluble 
dans le milieu reactionnel. 

Le systeme catalytique convenable a la realisation de l'invention est a 
base d'au moins un compose de Tiridium, seul ou en presence de rhodium, d f au 
moins un promoteur halogene et comprend en outre au moins un derive de platine. 

35 Ainsi, selon une de ses caracteristiques essentielles, Tinvention 

concerne un precede de preparation d'acide acetique et/ou d ! acetate de methyle en 
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phase liquide par carbonylation du methanol et/ou isomerisation du formiate de 
methyle en presence d'eau, d'un soivant, d'un systeme catalytique homogene 
comprenant de I'iridium et un promoteur halogene et de monoxyde de carbone, 
caracterise en ce que ledit systeme catalytique comprend en outre du platine. 

L'invention consiste done en un perfectionnement aux procedes de 
preparation d'acide acetique par isomerisation, par carbonylation ou encore par un 
precede mixte d'isomerisation et carbonylation mettant en oeuvre un systeme 
catalytique a base d'iridium soluble et un promoteur halogene et selon lequel on 
ajoute audit systeme catalytique, du platine sous une forme soluble dans le milieu. 

Selon une premiere variante du procede de l'invention, on realise la 
carbonylation du methanol en maintenant pendant la reaction une pression 
partielle de monoxyde de carbone comprise entre 0,1.10 5 Pa et 200. 10 5 Pa. 

Selon une seconde variante du procede, on realise I'isornerisation du 
formiate de methyle en maintenant une pression partielle de monoxyde de carbone 
comprise entre 0,1.10 5 Pa et 25.10 5 Pa pendant la reaction. Les conditions 
preferees de la mise en oeuvre d'un tel procede peuvent etre directement obtenues 
par l'homme du metier en se referant a la demande international WO 97/35829 
citee precedemment. mais en ajoutant ie platine a I'iridium. 

Selon une troisieme variante du procede, on realise simultanement une 
reaction de carbonylation du methanol et d'isomerisation du formiate de methyle 
en maintenant une pression partielle de monoxyde de carbone comprise entre 
0,1. 10 5 Pa et 25.10 3 Pa pendant la reaction. Les conditions preferees de la mise en 
oeuvre d'un tel procede peuvent etre directement obtenues par l'homme du metier 
en se referant a la demande international WO 97/35828 citee precedemment, 
mais en ajoutant le platine a Tiridium. 

Dans le systeme catalytique utilise dans les trois variantes precedentes, 
on pourra avantageusement remplacer I'iridium par une combinaison 
iridium + rhodium. 

Lorsque Ton aura recours a un systeme catalytique contenant du 
rhodium, le rapport atomique du rhodium a I'iridium pourra varier dans une large 
gamme comprise entre 0,01 et 99. 

Dans toutes ces variantes, le platine sera introduit en quantite 
suffisante et dans des proportions adequates par rapport a I'iridium dans le milieu 
reactionnel. Des essais realises par les inventeurs de la presente invention ont en 
effet montre que les quantites et proportions optimales de platine etaient 
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intimement liees a la forme sous laquelle le platine etait introduit dans le milieu 
reactionnel. 

Precisement, tous les composes du platine solubles ou pouvant etre 
solubilises dans le milieu reactionnel, dans les conditions de l'invention, peuvent 
etre utilises. 

A titre d'exemple et sans intention de se limiter, conviennent 
notamment a la mise en oeuvre de l'invention : 

- des composes ci-apres designes par "composes simples" du platine 
tel que, le platine a l'etat metallique, ses sels et ses oxydes. 

- des complexes de coordination de ce metal. 

Les composes sous forme de complexes s'averent les composes 
preferes selon {'invention. 

En tant que sels, on utilise, de preference, les halogenures de platine. 
L'halogene est plus particulierement choisi parmi le chlore, le brome ou Tiode, ce 
dernier etant prefere. 

Ainsi, les composes comme Ptl 2 , PtBr 2 , PtCl 2 , PtCl 4 .xH 2 0, 
H 2 PtCl 6 .xH 2 0, Na 2 PtCl 4 .xH 2 0, Na 2 PtCl 6 .xH 2 0 peuvent etre utilises dans le 
procede selon l'invention. 

Les oxydes choisis parmi PtO, Pt0 2 , Pt0 2 .xH 2 0 peuvent de rneme etre 
c onvenablement m is en„oeuvre.dans le-procede-selon-Wnvention: — 

En ce qui concerne les complexes de coordination solubles du platine, 
les composes les plus couramment mis en oeuvre sont ceux presentant des ligands 
choisis parmi le monoxyde de carbone ou une combinaison monoxyde de 
carbone/halogene, Thalogene etant choisi parmi le chlore, le brome ou plus 
particulierement Tiode. II n f est toutefois pas exclu d'utiliser des complexes 
solubles du platine dont les ligands sont choisis parmi des composes organo 
phosphores ou organo azotes, par exemple. 

En tant que complexes de coordination connus de Thomme du metier, 
convenant particulierement a la mise en oeuvre de l'invention, on peut citer 
sans intention de se limiter les composes suivants : PtI 2 (CO) 2 , [PtI 2 (CO)] 2 , 
[Pt 3 (CO) 6 ] 2 "[Q + ] 2 , [Pt 6 (CO)i 2 ] 2 '[Q + ] 2 ; formules dans lesquelles Q peut representer 
notamment Thydrogene, les groupes NFL,, PR4, avec R choisi parmi Thydrogene 
et/ou un radical hydrocarbone, le tetraiodo dicarbonyle diplatine [PtI 2 (CO)] 2 etant 
prefere. 

Selon une premiere variante de l'invention, lorsque le platine est 
introduit sous forme d f un compose simple - platine a Tetat metallique, sels, 
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oxydes on maintiendra de preference une teneur en platine d f au moins 
4 mmoles/1 de milieu reactionnel et un rapport atomique de riridium au platine 
compris entre 2 et 5. 

Selon une deuxieme variante particulierement preferee de 1'invention, 
lorsque le platine est introduit sous forme d'un complexe de coordination de ce 
metal, avec des ligands choisis parmi le monoxyde de carbone ou une 
combinaison monoxyde de carbone/halogene ou des composes organoazotes ou 
organophosphores, on maintiendra de preference une teneur en platine d ! au moins 
1 mmole/1 de milieu reactionnel et un rapport atomique de riridium au platine 
compris entre 1 et 5. 

Le rapport atomique de riridium ou, le cas echeant, lorsque le systeme 
catalytique comprend en outre du rhodium, de l'ensembie (iridium + rhodium) au 
platine est compris entre 2 et 5 avec le platine utilise sous forme de composes 
simples tels que definis precedemment et entre 1 et 5 quand le platine est introduit 
sous forme de complexes de coordination. La teneur en platine sera de preference 
d'au moins 4 mmoles/1 de milieu reactionnel dans le cas des composes simples du 
platine et d'au moins 1 mmole/1 dans le cas des complexes de coordination. 

Generalement, la concentration dans le milieu reactionnel en iridium 
ou, le cas echeant, en (iridium + rhodium) est comprise entre 0,1 et 100mmol/l, 
de preference entre 1 et 20 mmol/L 

Tous les composes a base de rhodium et d'iridium, utilises 
habituellement dans les reactions de carbonylation et/ou d'isomerisation, peuvent 
etre mis en oeuvre dans le procede selon 1'invention. 

Tous les composes de l'iridium solubles ou pouvant etre soiubilises 
dans le milieu reactionnel, dans les conditions de realisation de 1'invention, 
peuvent etre utilises. A titre d'exemple et sans intention de se limiter, conviennent 
notamment a la mise en oeuvre de 1'invention l'iridium a l'etat metailique, les sels 
de ce metal, les oxydes ou encore les complexes de coordination. 

En tant que sels d'iridium, on utilise habituellement les halogenures 
d'iridium. L'halogene est plus particulierement choisi parmi le chlore, le brome ou 
Tiode, ce dernier etant prefere. Ainsi les composes comme M3, IrBr3, IrCl3> 
IrI 3 .4H 2 0, M4, IrBr3.4H20 peuvent etre utilises dans le procede selon 
Tinvention. 

Les oxydes choisis parmi Ir0 2 , 1x203. xH 2 0 peuvent de meme etre 
convenablement mis en oeuvre dans le procede selon Tinvention. 
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En ce qui concerne les complexes de coordination solubles de 
L f iridium, les composes les plus couramment mis en oeuvre sont ceux presentant 
des ligands choisis parmi le monoxyde de carbone ou une combinaison monoxyde 
de carbone/halogene, Thalogene etant choisi parmi le chlore, le brome ou plus 
5 particulierement l'iode. II n'est toutefois pas exclu d ! utiliser des complexes 
solubles ^iridium dont les ligands sont choisis parmi des composes organo 
phosphores ou organo azotes, par exemple. 

En tant que complexes de coordination connus de Thomme du metier, 
convenant particulierement a la mise en oeuvre de l'invention, on peut citer sans 

10 intention de se limiter les composes suivants : Ir 4 (CO)i 2? Ir(CO) 2 I 2 -Q+, 
Ir(CO) 2 Br 2 -Q + , Ir(CO) 2 Cl 2 -Q + ; formules dans lesquelles Q peut representer 
notamment l'hydrogene, les groupes NR 4 , PR 4 , avec R choisi parmi 1'hydrogene 
et/ou un radical hydrocarbone. 

Ces catalyseurs peuvent etre obtenus par toute methode connue de 

15 Thomme du metier. Ainsi, on pourra se reporter aux brevets EP 657 386 et 
EP 737 103 pour la preparation de solutions catalytiques a base d'iridium 
convenant a la realisation de la presente invention. 

Comme indique precedemment, la reaction selon l'invention peut etre 
mise en oeuvre avec un systeme catalytique comprenant, outre le platine, ['iridium 

20 seu l mais aussi T i ridium et le rhodium . . 

Generalement, les composes a base de rhodium et d'iridium utilises 
sont choisis parmi les complexes de coordination de ces metaux, solubles dans le 
milieu, dans les conditions de reaction. Plus particulierement on utilise des 
complexes de coordination dont les ligands sont d'une part le monoxyde de 

25 carbone et d'autre part un halogene, comme le chlore, le brome ou plus 
particulierement Tiode. On peut, bien entendu, mettre en oeuvre des complexes 
solubles comprenant d'autres ligands que ceux mentionnes, comme notamment 
des ligands organo-phosphores ou azotes. Cependant, d'une fapon avantageuse, la 
presente invention ne necessite pas la mise en oeuvre de complexes de rhodium et 

30 d ! iridium de ce type. 

Ainsi, a titre d'exemples de complexes de coordination utilises plus 
particulierement dans la presente invention, on peut mentionner notamment les 
complexes du type Ir 4 (CO) 12 , -Ir(CO) 2 I 2 "Q + , Ir(CO) 2 Br 2 -Q+, Rh 4 (CO)i 2 , 
Rh(CO) 2 I 2 'Q+ Rh(CO) 2 Br 2 -Q+ ou encore des complexes a base des deux 

35 metaux comme Rh 3 Ir(CO) 12 , Rh 2 Ir 2 (CO)i 2 ; formules dans lesquelles Q peut 
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representer notamment l'hydrogene, les groupes NR4, PR4, avec R choisi parmi 
l'hydrogene et/ou un radical hydrocarbone. 

Peuvent de meme etre mis en oeuvre dans le procede selon l'invention, 
les composes choisis parmi les sels de ces elements comme notamment Irl 3 , IrBr3, 
5 IrCl 3 , M 3 .4H 2 0, IrBr 3 .4H 2 0, Rhl 3 , RhBr 3 , RhCl 3 , RhI 3 4H 2 0, RhBr 3 4H 2 O s 
ou encore le rhodium et l'iridium a l'etat metallique. 

II est a noter que la liste des composes a base de rhodium et d'iridium 
mentionnee ci-dessus ne peut etre consideree comme exhaustive, et qu'a titre 
d'exemples supplementaires de composes des deux metaux precites, on pourra se 
10 referer aux brevets US 3 769 329 et US 3 772 380, dont I'enseignement est inclus 
ici. 

Generalement, les composes a base de rhodium, d'iridium et de platine 
utilises sont choisis parmi les complexes de coordination de ces metaux, solubles 
dans le milieu, dans les conditions de reaction. Plus particulierement, on utilise 

15 des complexes de coordination dont les ligands sont d'une part le monoxyde de 
carbone et d'autre part un halogene, comme le chlore, le brome ou plus 
particulierement l'iode. On peut, bien entendu, mettre en oeuvre des complexes 
solubles comprenant d'autres ligands que ceux mentionnes, comme notamment 
des ligands organo-phosphores ou azotes. On peut mentionner egalement des 

20 complexes de deux ou trois des metaux precedemment cites, et sans intention de 
se limiter, on peut citer [PtRh 5 (CO), 5 ]-Q + , Q etant tel que defini ci-dessus. 

Une caracteristique importante de l'invention reside dans le fait que le 
platine se trouve dans le milieu reactionnel en quantite suffisante et dans des 
proportions adequates par rapport a l'iridium. La concentration en platine est au 

25 moins egale a 4 mmol/1 de milieu reactionnel et, de plus, le rapport atomique de 
l'iridium ou de I'ensemble (iridium + rhodium) au platine est compris entre 2 et 5, 
lorsque l'on utilise des composes simples du platine. Lorsque l'on introduit le 
platine sous forme de complexe de coordination, la concentration en platine est de 
preference au moins egale a 1 mmol/1 de milieu reactionnel et le rapport atomique 

30 de riridium au platine est compris entre 1 et 5. II a ete, en effet, observe de 
maniere totalement inattendue que de telles conditions permettaient une 
augmentation considerable de la vitesse de reaction. Dans ces conditions, et de 
fa?on remarquable, la stabilite du- systeme catalytique est egalement nettement 
amelioree. 

35 Outre les composes mentionnes ci-dessus, le systeme catalytique selon 

l'invention comprend un promoteur halogene. Celui-ci peut se presenter sous la 
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forme d'un haiogene seul, ou en combinaison avec d'autres elements tels que, par 
exemple, l'hydrogene, le radical methyle ou acetyle. 

L'halogene est en general choisi parmi le chlore, le brome ou l'iode. 
l'iode etant prefere. 

5 A titre de composes halogenes susceptibles d'etre egalement utilises en 

tant que promoteurs, on peut citer l'iode, l'acide iodhydrique, l'iodure de methyle, 
Tiodure d'acetyle. 

De preference, on utilisera l'iodure de methyle en tant que promoteur 

haiogene. 

10 Selon une variante de 1'invention, le promoteur haiogene est introduit 

dans le melange reactionnel, partiellement ou totalement, sous la forme d'un 
precurseur. Dans un tel cas, ledit precurseur se presente generalement sous la 
forme d'un compose susceptible de liberer dans le milieu reactionnel, le radical 
hydrocarbone du promoteur haiogene precite, sous Taction d'un haiogene ou de 

1 5 1'acide halogenhydrique notamment, ces derniers composes etant presents dans le 
milieu ou bien introduits dans ce but. 

A titre d'exemples non limitatifs de precurseurs convenables, on peut 
citer les composes choisis parmi le methanol, le dimethylether, l'acetate de 
methyle ou le formiate de methyle utilises seuls ou en melange. 

20 _J^j?ua^^ _.dans_le_- melange 

reactionnel est avantageusement inferieure ou egale a 20 %, rapporte au poids 
total dudit melange. De preference, la teneur en promoteur haiogene est inferieure 
ou egale a 15 %. 

II est a noter que si le promoteur precite est introduit partiellement ou 
25 totalement, sous la forme d'un precurseur, la quantite de precurseur ou de melange 

promoteur/precurseur est telle qu'elle permette d'obtenir une quantite equivalente a 

celle mentionnee ci-dessus. 

Le procede de Tinvention peut etre mis en oeuvre en alimentant au 

reacteur du methanol en tant que seul reactif dans le cas de la carbonylation seule. 
30 II peut aussi etre mis en oeuvre en alimentant le reacteur en formiate de methyle 

dans le cas d'un procede par isomerisation, ou encore en formiate de methyle et en 

methanol dans le cas d'un procede mixte par isomerisation et carbonylation 

simultanees. 

La reaction selon 1'invention est effectuee en outre en presence d'eau. 
35 Le procede selon 1'invention permet d'obtenir une bonne productivite a de faibles 
teneurs en eau, sans perte de metal catalytique par precipitation. 
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Ainsi, le procede, objet de l'invention, peut etre realise dans une large 
gamine de concentrations en eau dans le milieu reactionnel, mais de preference a 
une concentration inferieure ou egale a 14 %, rapportee au poids total dudit 
milieu^ Plus particulierement la teneur en eau dans le milieu reactionnel est 
5 inferieure ou egale a 10%. 

Dans la premiere variante du procede selon laquelle on effectue la 
carbonylation seule du methanol, la teneur en eau est de preference comprise entre 
2 % et 8 % en poids du milieu reactionnel. 

Dans la seconde variante mettant en oeuvre l'isomerisation du formiate 
1 0 de methyle, eventuellement simultanement avec la carbonylation du methanol, la 
teneur en eau est inferieure a 5 % et de preference inferieure a 2 % en poids du 
milieu reactionnel 

Le procede selon l'invention peut etre mis en oeuvre en presence 
d'iodures sous forme soluble dans le milieu reactionnel. Les iodures peuvent etre 
15 introduits en tant que tels dans le milieu reactionnel mais aussi sous la forme de 
composes susceptibles de former des iodures solubles. 

Par iodures, on entend des especes ioniques, c'est-a-dire ne 
comprenant pas les iodures covalents (tels que notamment le promoteur halogene) 
ni l'acide iodhydrique. 

20 Ainsi, les iodures introduits dans ledit melange, en tant que tels, sont 

choisis parmi les iodures mineraux ou organiques. 

A titre d ! iodures mineraux, on peut citer principalement les iodures de 
metaux alcalino-terreux ou alcalins, ces derniers etant preferes. On peut citer 
parmi ceux-ci l'iodure de potassium, Tiodure de lithium, 1'iodure de sodium. 

25 A t^re d'iodures organiques, on peut citer les composes organiques, 

comprenant au moins un groupe organo-phosphore et/ou au moins un groupe 
organo-azote, reagissant avec des composes a base d'iode, pour donner des 
especes ioniques renfermant cet halogene. A titre d'exemple, on peut mentionner 
les composes de formules Q + , I\ dans lesquelles Q represente les groupes NR4, 

30 PR4 avec R choisi parmi Thydrogene et/ou un radical hydrocarbone. 

A titre de composes susceptibles de former des iodures solubles dans 
le milieu reactionnel, on peut citer par exemple les carboxylates, les hydroxydes 
de metaux alcalins ou alcalino-terreux, tels que Tacetate de lithium, la potasse, la 
soude notamment. 

35 En outre, il est a noter que les iodures peuvent avoir d'autres origines 

que celles indiquees ci-dessus. 
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Ainsi, ces composes peuvent provenir d'impuretes comme les metaux 
alcalins ou alcalino-terreux, impuretes presentes dans les matieres premieres 
employees pour preparer la solution catalytique. 

Les iodures peuvent de meme provenir des metaux de corrosion 
5 apparaissant pendant la reaction. II est preferable de maintenir le seuil de 
concentration de ces metaux relativement faible, de 1'ordre de quelques centaines 
de parties par millions, car ils ont notamment pour effet de favoriser la reaction de 
gaz a l'eau et contribuent a augmenter le rapport atomique iodures/iridium. 

II est possible d'introduire dans le milieu reactionnel une quantite 
10 d'iodures particuliere selon la quantite d'iridium present dans le milieu. Ainsi, 
cette quantite d'iodures introduite est telle que le rapport atomique iodures 
introduits/iridium (exprime en mole/mole) est inferieur a 10 et maintenu dans 
cette gamme pendant la reaction. 

Selon un mode de realisation prefere de l'invention, le rapport 
15 atomique iodures/iridium est maintenu inferieur a 3. Plus particulierement, ce 
rapport est inferieur a 1,5. 

On a trouve que l'ajout de telles quantites d'iodures permet d'ameliorer 
la stabilite du catalyseur et de conserver une productivity importante au precede. 

Par consequent, la presente invention est plus particulierement 
20 destinee a etre' mise en oeuvre en continu et les conditions stables de 
fonctionnement du precede correspondent a la composition et aux proportions 
indiquees. 

Plus particulierement, en ce qui concerne les iodures solubles, le 
maintien du rapport atomique iodures solubles/iridium peut etre effectue en 
25 traitant un melange comprenant au moins le compose de l'iridium, avec une resine 
echangeuse d'ions puis en ajoutant des iodures sous forme soluble dans une 
quantite telle que iedit rapport soit inferieur a 10. 

Outre les composes et reactifs precedemment mentionnes, la reaction 
selon l'invention est avantageusement realisee en presence d'esters. 
30 De preference, Tester utilise est l'acetate de methyle et/ou le formiate 

de methyle, utilises en tant que tels ou sous forme masquee. 

Selon un mode de realisation de l'invention, la teneur en ester est 
avantageusement inferieure ou egale a 40 % en poids, rapportes au poids du 
melange reactionnel. Plus particulierement cette teneur reste inferieure ou egale a 
35 30 %. 
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Enfin la reaction est effectuee en presence cTun solvant. 
Avantageusement, le solvant mis en oeuvre dans le procede selon I'invention est 
l'acide acetique ou l'acide formique. Bien entendu, d'autres soivants peuvent etre 
utilises, comme notamment les composes inertes vis-a-vis du melange reactionnel 
et presentant un point d'ebullition superieur a celui de l'acide forme. 

La reaction est en general mise en oeuvre a une temperature comprise 
entre 150 et 250°C. Plus particulierement la temperature de reaction est comprise 
entre 175 et 210°C. De preference, elle est comprise entre 175 et 200°C. 

La pression totale sous laquelle est conduite la reaction est en general 
superieure a la pression atmospherique. Pius particulierement elle est 
avantageusement inferieure a 200.1 0 5 Pa et de preference inferieure ou egale a 
50. 10 5 Pa. Dans le cas d'un procede selon I'invention mettant en oeuvre 
risomerisation du formiate de methyle, eventuellement simultanement avec la 
carbonylation du methanol, la pression partieile de CO sera avantageusement, 
comme indique precedemment, comprise entre 0,L10 5 Pa et 25.10 5 Pa. Les 
pressions sont exprimees en pascals absolus et sont mesurees a chaud, c'est-a-dire 
dans les conditions de temperature de la reaction. 

Le procede selon I'invention est, de preference, mis en oeuvre en 
presence d'une teneur en metaux de corrosion inferieure a quelques centaines de 
ppm, de preference inferieure a 200 ppm. Les metaux de corrosion sont 
notamment le fer, le nickel, le chrome, le molybdene et le zirconium. La teneur en 
metaux de corrosion dans le melange reactionnel est maintenue par les methodes 
connues de l'homme du metier, comme par exemple la precipitation selective, 
Textraction liquide-liquide, le passage sur des resines echangeuses d'ions. 

D*une fa?on generale, le procede de Tinvention est avantageusement 
mis en oeuvre en continu. 

La reaction est mise en oeuvre dans des appareillages resistant a la 
corrosion creee par le milieu. Ainsi, le zirconium ou encore les alliages du type 
Hastelloy® C ou B. conviennent particulierement bien aux conditions de mise en 
oeuvre de la reaction. 

Lors du demarrage de la reaction, les divers composants sont 
tntroduits dans un reacteur approprie, muni de moyens d'agitation pour assurer une 
bonne homogeneite du melange reactionnel. II est a noter que si le reacteur 
comprend de preference des moyens d'agitation mecanique du melange 
reactionnel, il n'est pas exclu d'operer sans de tels moyens, 1'homogeneisation du 
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melange pouvant etre realisee par l'introduction du monoxyde de carbone dans le 
reacteur. 

II est a noter que la reaction pourrait etre convenablement mise en 

oeuvr<4 ^ans un reacteur de type piston. 
5 La combinaison de plusieurs reacteurs de type agite et piston est bien 

entendu envisageable. 

L f introduction de monoxyde de carbone peut avoir lieu directement 

dans le reacteur ou a lieu la reaction selon l'invention, mais aussi dans la zone de 

recyclage qui sera decrite ci-apres. 
10 Le melange reactionnel en sortie du reacteur est traite de maniere 

appropriee pour separer les produits du melange reactionnel comprenant 

notamment le catalyseur. 

A ce titre, et dans le cas de mise en oeuvre de la reaction en continu, 

on peut employer par exemple une technique classique consistant a detendre le 
15 melange de maniere a provoquer une vaporisation partielle de ce dernier. Cette 

operation peut etre mise en oeuvre grace a une vanne permettant de detendre le 

melange, ce dernier etant introduit dans un separateur (dit separateur flash). 

^operation peut avoir lieu avec ou, de preference, sans apport de chaleur, c'est-a- 

dire dans des conditions adiabatiques. 
20 La partie non vaporisee, comprenant notamment le catalyseur reste en 

solution, est recyclee de maniere avantageuse au reacteur, classiquement au moyen 

d'une pompe. 

La partie vaporisee, comprenant en outre I'acide acetique et/ou 
l'acetate de methyle produits, est ensuite envoyee dans une zone de purification, 
25 comprenant, de maniere habituelle, diverses colonnes de distillation. 

Enfm, le procede selon l'invention peut etre mis en oeuvre en 
intercalant entre le reacteur principal et la zone de vaporisation partielle, plus 
particulierement en amont de la vanne de detente du melange reactionnel, un 
reacteur supplemental dans lequel le monoxyde de carbone present a l'etat 
30 dissous et/ou entraine sera consomme, entierement ou partiellement. 

Les conditions preferees de la mise en oeuvre d'un tel procede peuvent 
etre directement obtenues par Thomme du metier en se referant au brevet 
FR 2 750 984 mais en ajoutant, selon 1'invention, du platine a Tiridium. 
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EXEMPLES 

I - EXEMPLES DE CARBONYLATION DE MELANGES ACETATE DE 
METHYLE + METHANOL EN PRESENCE DTODURE DE PLATINE II 
5 Exemples comparatifs A, B, C, D, E et exemples 1 et 2 selon I'invention 

On a realise une serie d'essais en tout point identiques entre eux, a 
I'exception de la nature et de la composition du systeme catalytique. Les 
conditions operatoires de ces essais sont detaillees dans I'essai comparatif A ci- 
dessous et le tableau n°l. 
10 Les resultats obtenus dans les differents essais sont rassembles dans le 

tableau n°2 ci-apres dans lequel on a donne : 

- dans la colonne intitulee V carb , les vitesses de carbonylation calculees 
par rapport a la consommation de CO mesuree au reacteur apres un temps de 
reaction de 10 minutes (TR=10) correspondant a la quantite d'acide acetique 

15 forme par carbonylation pendant cette periode. V carb est exprimee en mole/Lh, 

-dans la colonne intitulee TOF (TOF etant Tabreviation de 
I'expression anglaise Turnover Frequency), le rapport de la vitesse a la 
concentration en metal total. Le TOF est exprime en h" 1 . 

20 Essai comparatif A : Reaction de carbonylation en presence d'iridium seul 
Tout d f abord, la solution catalytique est preparee comme suit : 
On introduit dans un autoclave de 100 ml en HASTELLOY® B2, 

- 0,454 g d*iodure d'iridium, 

- 10 g d'acide acetique, 
25 - l g d f eau. 

Lautoclave est ensuite pressurise sous 6 bar absolus de monoxyde de 
carbone a temperature ambiante. 

On porte la temperature a 190°C. 

La duree de la preparation de la solution catalytique est de 25 minutes. 
30 La reaction de carbonylation est mise en oeuvre comme suit : 

Dans i'autoclave, on injecte sous pression de CO, de Tacide acetique, 
de Tiodure de methyle, de i'eau, du methanol et de I'acetate de methyle. 
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La composition initiale du melange reactionnel est la suivante (en 



La pression totale est maintenue constante a 30 bars absolus par 
injection de monoxyde de carbone. 



La temperature est maintenue a 190°C + 0,5°C. 
Apres reaction, la masse de liquide reactionnel est de 72 g. 
La vitesse de carbonylation (V carb ) est de 1 1 mol/l/h. 
LeTOFestde 1 030 b" 1 . 

Apres reaction, on observe un leger depot metallique dans i'autoclave. 



Essais comparatifs B, C, D et E 
Essais selon {'invention n°l et 2 

Us sont realises dans tes mem es conditions operatoires _et- -de- 
composition initiale du melange reactionnel, excepte pour les catalyseurs dont le 
detail est donne dans le tableau n°l, les catalyseurs etant introduits sous forme 
d T iodure d'iridium et/ou d'iodure de rhodium et/ou d'iodure de platine II. 



poids) : 



acetate de methyle : 
iodure de methyle : 
methanol : 
iridium : . 
acide acetique : 



eau : 



6,4 % 
30% 
10% 
5,7 % 



1 943 ppm 

complement a 100 %. 



WO 00/27785 



15 



PCT/FR99/02652 



0> 



II 

c 

> 



CO 

< 



CO 
CO 

> 

< 
U 



I! 

© OS 



o 
c 
& 

© ^ 
w w 

C5 

as; 



eo © 

E £ 
s 

0> 



ca 3 

« at 
© «s 



£ 



"8 "S- 



-a g 

5 ° 



OX 



I 5 

^3 



CO 

< 

CO 
CO 



C5 



CQ 



C3 

£ 
e 



eg 

£ 
© 



03 
*• 

CI 

£ 
o 
U 



no 



o 
C 



CA 
<1> 



fa E 

O O 3 

H ^ ^ 

II ^ 

OS 
H 



W3 

'03 S3 



II .2 

OS C 
H 3 



£ - 

o 



^ o 



06 E, E 



03 



a 5 B 



03 

E 

fa* 

<© 
CL 

a 



p 2 

ii 

H 



00 

< 

CO 
CO 



2 

03 
CL 

E 
o 
O 



00 



Q 



CQ 



co 

E 
o 
U 



CL 

Q 



CH 

c 
o 
O 



S3 

t: 
o 
a. 



<o 
clJ 

Q 



o 



O 

o 

o . 
— o 



U3 



Cl 

E 
o 



<o 
eg 

■a 

c 

O 
< 



o 



no 



O 
O 



<o 

Cl 

-a 

CO 
<D 
O 
CO 



WO 00/27785 



16 



PCT/FR99/02652 



Comme cela ressort clairement du Tableau 2, l'ensemble des essais 
decrits ci-dessus met en evidence les points suivants : 

* Le platine seul sous la forme iodure de platine II, Ptl 2 n'a pas 
diction catalytique pour la carbonylation du methanol (essai D). 

5 * Utilise en quantite suffisante et dans des proportions adequates par 

rapport a I'iridium (essai 1), le platine augmente I'activite catalytique de ^iridium 
pour la carbonylation du methanol, comparativement au rhodium seul (essai E), a 
I'iridium seul (essais A et B), a I'iridium + rhodium (essai C). 

* L'essai 2 qui n'a pas ete realise dans les conditions optimales de 
10 Tinvention (Pt= 3,1 mmol/1) montre toutefois une amelioration de la stabilite du 

catalyseur. 

* La remarquable stabilite des catalyseurs dans l'essai selon Tinvention 
n°l puisqu'aucun depot metallique d f iridium et/ou de platine n'est observe. 

Le tableau n°2 met clairement en evidence Amelioration de la vitesse 
15 de carbonylation pour une teneur suffisante en platine dans le systeme catalytique 
et un rapport atomique adequat de Tiridium au platine. 

II - EXEMPLES DE CARBONYLATION D'ACETATE DE METHYLE EN 
PRESENCE DE TETRAIODODICARBONYLE DIPLATINE [PtI 2 (CO)] 2 
20 Essais 3, 4, 5 et 6 selon l'lnvention 
Essais comparatifs F, G 

On a realise une serie d'essais en tout point identiques entre eux, a 
l'exception de la nature et de la composition du systeme catalytique. Les 
conditions operatoires de ces essais sont detaillees dans l'essai comparatif G ci- 
25 dessous et le tableau n°3. 

Les resultats obtenus dans les differents essais sont rassembles dans le 
tableau n°4 dans lequel on a donne : 

- dans la colonne intitulee V carb , les vitesses de carbonylation calculees 
par rapport a la consommation de CO mesuree au reacteur pour des concentrations 
30 donnees en acetate de methyle - AcOMe - de 20 % et 15 % en poids dans le 
melange reactionnel et correspondant a la quantite d'acide acetique forme par 
carbonylation V carb exprimee en mole/Lh, 

-dans la colonne intitulee TOF (TOF etant Tabreviation de 
Texpression anglaise Turnover Frequency), le rapport de la vitesse a la 
35 concentration en metal total, TOF exprime en h' 1 . 
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Essai comparatif G : Reaction de carbonvlation en presence d'iridium seul 
Tout d'abord, la solution catalytique est preparee comme suit : 
On introduit dans un autoclave de 100 ml en HASTELLOY® B2 

- 0,4596 g d'iodure d'iridium, 

- 10 g decide acetique, 

- 1 g d'eau. 

L'autoclave est ensuite pressurise sous 6 bar absolus de monoxyde de 
carbone a temperature ambiante. 

On porte la temperature k 190°C. 

La duree de la preparation de la solution catalytique est de 25 minutes. 
La reaction de carbonylation est mise en oeuvre comme suit : 
Dans l'autoclave, on injecte sous pression de CO, de l'acide acetique, 
de Tiodure de methyle, de 1'eau et de l'acetate de methyle. 

La composition initiale du melange reactionnel est la suivante (en 

15 poids) : 

eau : 6,4 % 

acetate de methyle : 30 % 

iodure de methyle : 10 % 

methanol : 0 % 

20 iridium : 2 587 ppm 

acide acetique : complement a 100 %. 

La pression totale est maintenue constante a 30 bars absolus par 
injection de monoxyde de carbone. 

La temperature est maintenue a 190°C + 0,5°C. 
25 Apres reaction, la masse de liquide reactionnel est de 52,3 g 

La vitesse de carbonylation (V carb ) est de 16 mol/l/h et 14 mol/l/h, 
respectivement pour AcOMe 20 % et 15 % en poids. 

Les TOF correspondants sont de 1 1 10 et 970 h' 1 . 

Apres reaction, on observe un depot metallique dans l'autoclave. 

30 

Essai comparatif F 

Essais selon ^invention n°3, 4, 5 et 6 

lis sont realises dans les memes conditions operatoires et de 
composition initiale du melange reactionnel, excepte pour les catalyseurs dont le 
35 detail est donne dans le tableau n°3 5 les catalyseurs etant introduits sous forme 
d ! iodure d'iridium et de tetraiododicarbonyle dipiatine [PtI 2 (CO)] 2 . 
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L'ensemble des essais decrits ci-dessus met en evidence les points 

suivants : 

* Le platine seul employe sous forme de tetraiododicarbonyle 
diplatine, [PtI 2 (CO)] 2 , possede une action catalytique interessante en termes de 
TOF (essai F = 330 h' 1 ) par rapport au platine seul sous forme non carbonylee 
(essai D = 0 h' 1 ). 

* Utilise en association, avec l'iridium (essais selon l'invention n°3, 4 
et 5), en quantite suffisante et dans des proportions adequates par rapport a 
l'iridium, le platine sous forme de tetraiododicarbonyle diplatine [PtI 2 (CO)] 2 
augmente l'activite de l'iridium pour la carbonylation de I'acetate de methyle, 
comparativement a l'iridium seul (essai comparatif G). 

* L'essai 6 qui n'a pas ete realise dans les conditions optimales de 
l'invention (Ir/Pt = 0,5) montre toutefois une amelioration de la stabilite du 
catalyseur. 

*La remarquable stabilite des catalyseurs dans les essais selon 
l'invention n°3, 4 et 5, puisque aucun depot metallique de platine et/ou d'iridium 
n'est observe. 

Le tableau n°4 met clairement en evidence {'amelioration de la vitesse 
de carbonylation pour une teneur suffisante en platine dans le systeme catalytique 
20 et un rapport atomique adequat de l'iridium au platine. 
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REVENDICATIONS 

1. Procede de preparation d f acide acetique et/ou d'acetate de methyle 
en phase iiquide par carbonylation du methanol et/ou isomerisation du formiate de 
methyle en presence d'eau, d'un solvant, d'un systeme catalytique homogene 
comprenant de l'iridium et un promoteur halogene et de monoxyde de carbone, 
caracterise en ce que ledit systeme catalytique comprend en outre du platine. 

2. Procede selon la revendication 1, caracterise en ce qu'il s'agit d'un 
procede de carbonylation du methanol selon lequel on maintient une pression 
partielle en monoxyde de carbone comprise entre 0,1.10 s Pa et 200. 10 5 Pa pendant 
la reaction. 

3. Procede selon la revendication 1, caracterise en ce qu'il s'agit d'un 
procede d'isomerisation du formiate de methyle selon lequel on maintient une 
pression partielle en monoxyde de carbone comprise entre 0,1.10 5 Pa et 25. 10 5 Pa 
pendant la reaction. 

4. Procede selon la revendication 1, caracterise en ce qu'il comprend 
simultanement une reaction de carbonylation de methanol et d'isomerisation de 
formiate de methyle et est realise sous une pression partielle en monoxyde de 
carbone comprise entre 0,1. 10 5 Pa et 25. 10 5 Pa pendant la reaction. 

5 . Procede selon l\m<Ldes_reyendications-l-a 4 r earacterise-en-ce~que"le" 

platine est introduit dans ledit systeme catalytique sous forme de platine a I'etat 
metallique, d'un sel de platine ou d'un oxyde. 

6. Procede selon Tune des revendications 1 a 4, caracterise en ce que le 
platine est introduit dans le systeme catalytique sous la forme d'un complexe de 
coordination, de preference un complexe de coordination de ce metal avec des 
ligands choisis parmi le monoxyde de carbone ou une combinaison monoxyde de 
carbone/halogene ou des composes organoazotes ou organophosphores. 

7. Procede selon la revendication 6, caracterise en ce que ledit 
complexe est [PtI 2 (CO)] 2 . 

8. Procede selon la revendication 5, caracterise en ce que Ton 
maintient le platine a une concentration d'au moins 4 mmoles/1 de milieu 
reactionnel et un rapport atomique de Tiridium au platine compris entre 2 et 5. 

9. Procede selon la revendication 6 ou 7, caracterise en ce qu'on 
maintient une teneur en platine d'au moins 1 mmole/1 de milieu reactionnel et un 
rapport atomique de l'iridium au platine compris entre 1 et 5. 
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10. Procede selon Tune des revendications 1 a 7, caracterise en ce que 
ledit systeme catalytique contient en outre du rhodium. 

11. Procede selon la revendication 10, caracterise en ce que le rapport 
atomique du rhodium a l'iridium est compris entre 0,01 et 99. 

5 12. Procede selon la revendication 10 ou 11, caracterise en ce que le 

platine est introduit dans le systeme catalytique sous la forme de platine a l'etat 
metallique, d'un sel ou d'un oxyde de platine et en ce qu'on maintient une teneur 
en platine d'au moins 4 mmoles/1 de milieu reactionnel et un rapport atomique de 
1'ensemble (iridium -r rhodium) au platine compris entre 2 et 5. 

10 13. Procede selon la revendication 10 ou 11, caracterise en ce que le 

platine est introduit sous la forme d'un complexe de coordination tel que defmi 
dans Tune des revendications 6 ou 7 et en ce que Ton maintient une teneur en 
platine d'au moins 1 mmole/1 de milieu reactionnel et un rapport atomique de 
Tensemble (iridium + rhodium) au platine compris entre 1 et 5. 

15 14 - Procede selon Tune des revendications 1 a 13, caracterise en ce que 

Ton met en oeuvre une concentration en iridium et, le cas echeant, en iridium et 
rhodium dans le milieu reactionnel comprise entre 0,1 et lOOmmol/1, de 
preference entre 1 et 20 mmol/1. 

15. Procede selon Tune des revendications 1 a 14, caracterise en ce 
20 qu'il est mis en oeuvre en presence d'une teneur en eau inferieure ou egale a 14 % 

en poids rapporte au poids total du milieu reactionnel et de preference a une teneur 
inferieure ou egale a 10 % en poids. 

16. Procede selon la revendication 15, caracterise en ce que Ton 
effectue la carbonylation seule du methanol et en ce qu'il est mis en oeuvre en 

25 presence d'une teneur en eau comprise entre 2 et 8% en poids du milieu 
reactionnel. 

17. Procede selon la revendication 15, caracterise en ce qu'il met en 
oeuvre une reaction d'isornerisation de formiate de methyle et eventuellement une 
reaction simultanee de carbonylation de methanol et en ce qu'il est mis en oeuvre 

30 en presence d'une teneur en eau inferieure a 5 % et de preference inferieure a 2 % 
en poids du milieu reactionnel. 

18. Procede selon Tune des revendications 1 a 17, caracterise en ce que 
ledit promoteur halogene peut etre l'halogene seul ou comprendre de l'hydrogene 
ou un radical methyle ou acetyle. 

35 19. Procede selon la revendication 18, caracterise en ce que ledit 

promoteur halogene est Tiodure de methyle. 
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20. Procede selon Tune des revendications 1 a 19, caracterise en ce 
qu'il est mis en oeuvre en presence d'une teneur en promoteur halogene inferieure 
ou egale a 20 % en poids, rapporte au poids total du melange reactionnel et, de 
preference, inferieure a 15 %. 
5 21. Procede selon Tune des revendications 1 a 20, caracterise en ce 

qu ! il est mis en oeuvre en presence d'une teneur en ester inferieure a 40 % en 
poids, rapporte au poids total du melange reactionnel et, de preference, inferieure 
a 30 %. 

22. Procede selon Tune des revendications 1 a 21, caracterise en ce que 
10 Von introduit dans le milieu reactionnel des iodures solubles dans des proportions 

telles que le rapport atomique des iodures introduits dans le milieu reactionnel et 
de riridium soit maintenu inferieur a 10. 

23. Procede selon Tune quelconque des revendications 1 a 22, 
caracterise en ce qu'il est mis en oeuvre en continu. 
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Preliminary Examination Report (Form PCT/IPEA/416) 
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Priority date {day/month/year) 
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This international preliminary examination report has been prepared by this International Preliminary Examining 
Authority and is transmitted to the applicant according to Article 36. 



This REPORT consists of a total of 



. sheets, including this cover sheet. 



I I This report is also accompanied by ANNEXES, i.e., sheets of the description, claims and/or drawings which have 
' — ' been amended and are the basis for this report and/or sheets containing rectifications made before this Authority 
(see Rule 70.16 and Section 607 of the Administrative Instructions under the PCT). 



These annexes consist of a total of 



sheets. 



3. This report contains indications relating to the following items: 
Basis of the report 
Priority 

Non-establishment of opinion with regard to novelty, inventive step and industrial applicability 
Lack of unity of invention 

Reasoned statement under Article 35(2) with regard to novelty, inventive step or industrial applicability; 
citations and explanations supporting such statement 

Certain documents cited 

Certain defects in the international application 

Certain observations on the international application 
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Facsimile No. 


Authorized officer 
Telephone No. 
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INTERNATIONAL PRELIMINARY EXAMINATION REPORT 



International application No. 

PCT/FR99/02652 



I. Basis of the report 



1 . This report has been drawn on the basis of {Replacement sheets which have been furnished to the receiving Office in response to an invitation 
under Article 14 are referred to in this report as "originally filed" and are not annexed to the report since they do not contain amendments.): 

| [ the international application as originally filed. 

the description, pages 1~19 } as originally filed, 

pages , filed with the demand, 

pages , filed with the letter of . 

pages , filed with the letter of 



^ the claims, 



Nos. 
Nos. 
Nos. 
Nos. 
Nos. 



1-23 



, as originally filed, 

, as amended under Article 19, 

, filed with the demand, 

, filed with the letter of 

, filed with the letter of 



| | the drawings, 



sheets/fig 
sheets/fig 
sheets/fig 
sheets/fig 



, as originally filed, 
, filed with the demand, 
, filed with the letter of 
, filed with the letter of 



2. The amendments have resulted in the cancellation of: 

I 1 the description, pages 

I I the claims, Nos. 

the drawings, sheets/fig 



3 | | This report has been established as if (some of) the amendments had not been made, since they have been considered 
— to go beyond the disclosure as filed, as indicated in the Supplemental Box (Rule 70.2(c)). 

4. Additional observations, if necessary: 
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V. Reasoned statement under Article 35(2) with regard to novelty, inventive step or industrial applicability; 
citations and explanations supporting such statement 



1 . Statement 

Novelty (N) 

Inventive step (IS) 
Industrial applicability (IA) 



Claims 
Claims 

Claims 
Claims 

Claims 
Claims 



1-23 



1-23 



1-23 



YES 
NO 
YES 
NO 

YES 
NO 



Citations and explanations 

Dl: WO-A-98/33759 (EASTMAN KODAK COMPANY), 6 August 1998 
(1998-08-06) 

D2: WO-A-97/35828 (PARDIES ACETIQUES), 2 October 1997 
(1997-10-02), cited in the application. 

1 . Novelty : 

The present application claims a method for 
preparing acetic acid and/or methyl acetate in the 
liquid phase by the carbonylat ion of methanol and/or 
isomerization of methyl formiate according to Claim 
1. It is characterized in that said catalytic system 
- includes iridium, a halogenated promoter, carbon 
monoxide and platinum , 

Dl claims a method for preparing acetic acid and/or 
methyl acetate in the gas phase , characterized in 
that the catalytic system includes iridium, a 
halogenated promoter, carbon monoxide and a second 
metal chosen from ruthenium, molybdenum, tungsten, 
palladium, platinum and rhenium (Claim 1) . 

D2 claims a method for preparing acetic acid and/or 
methyl acetate in the liquid phase , characterized in 
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that the catalytic system includes iridium, a 
halogenated promoter and carbon monoxide (Claim 1) . 

Neither Dl nor D2 claims the same method as that of 
Claim 1 of the present application. 

Claims 1-23 are thus novel (PCT Article 33(2)). 
2 . Inventive step : 

In view of the closest prior art, D2, the technical 
problem is that of improving the method claimed in 
Claim 1 of said document. 

The solution to the technical problem suggested by 
the applicant is the method according to Claim 1. 
The tests in the description (see Tables 1-4) show 
that the addition of platinum to the catalytic 
system such as claimed in D2 increases the catalytic 
activity of the iridium and enhances the stability 
of the catalyst. 

D2 does not suggest the use of a platinum catalyst. 
Although the use of a platinum catalyst is claimed 
in Dl, said document does not suggest carrying out 
the reaction in the liquid phase. In fact, Dl claims 
the advantages of the method implemented in the gas 
phase with respect to the prior art suggesting the 
advantages of the reaction implemented in the liquid 
phase ; see page 7, "Summary of the invention". 

The subject matter of Claims 1-23 involves an 
inventive step (PCT Article 33(3)). 
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3 - Industrial applicability 



Acetic acid and methyl acetate are important 
intermediaries in the chemical industry. The subject 
matter of Claims 1-23 is thus industrially 
applicable (PCT Article 33(4)). 
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VII. Certain defects in the international application 



The following defects in the form or contents of the international application have been noted: 



Claim 16 cannot refer back to Claim 3 because the latter 
claims the use of methyl formiate (Claim 3) as a starting 
substance, as opposed to the use of methanol only (Claim 
16) . 
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Reference du dossier du deposant ou du 
mandatai re 

H24618.15WO-FG/LJ 


voir la notification de transmission du rapport d'examen 
POUR SUITE A DONNER preliminaire international (formulaire PCT/IPEA/416) 


Demande Internationale n° 
PCT/FR99/02652 


Date du depot international (jour/mois/ann6e) 
29/10/1999 


Date de priorite (jour/mois/ann6e) 
05/11/1998 


Classification Internationale des brevets (CIB) ou a la fois classification nation ale et CIB 
C07C51/12 


Deposant 

ACETEX CHIMIE S.A. et al. 



1 . Le present rapport d'examen preliminaire international, etabli par I'administaration chargee de I'examen preliminaire 
international, est transmis au deposant conformement a Particle 36. 



2. Ce RAPPORT comprend 5 feuilles, y compris ia presente feuille de couverture. 

□ II est accompagne d'ANNEXES, e'est-a-dire de feuilles de la description, des revendications ou des dessins qui ont 
ete modifiees et qui servent de base au present rapport ou de feuilles contenant des rectifications faites aupres de 
('administration chargee de I'examen preliminaire international (voir la regie 70.16 et ('instruction 607 des Instructions 
admin istratives du PCT). 

Ces annexes comprennent feuilles. 



3. Le present rapport contient des indications relatives aux points suivants: 



I 




Base du rapport 


II 


□ 


Priorite 


III 


□ 


Absence de formulation d'opinion quant a la nouveaute, I'activite inventive et la possibility 
d'application industrielle 


IV 


□ 


Absence d'unite de invention 


V 




Declaration motived selon Particle 35(2) quant a la nouveaute, I'activite inventive et la possibility 
d'application industrielle; citations et explications a I'appui de cette declaration 


VI 


□ 


Certains documents cites 


VII 




Irregularis dans la demande Internationale 


VIII 


□ 


Observations relatives a la demande internationale 



Date de presentation de la demande d'examen preliminaire 
internationale 

08/03/2000 


Date d'achevement du present rapport 
19.07.2000 


Nom et adresse postale de I'administration chargee de 
I'examen preliminaire international: 

Office europeen des brevets 
XR) D-80298 Munich 
^37' Tel +49 89 2399 - 0 Tx: 523656 epmu d 
Fax: +49 89 2399 - 4465 


Fonctionnaire autoris^ x^55^x 

Osteite, C U 01 j) 
N° de telephone +49 89 2399 8120 
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Demande intemationale n° PCT/FR99/02652 



I. Bas du rapp rt 

1 . Ce rapport a ete redige sur la base des elements ci-apres (les feuilles de remplacement qui ont ete remises a 
/'office recepteur en reponse a une invitation faite conform6ment a \ } article 14 sont considerees, dans ie present 
rapport, comme "initiaiement deposees" et ne sont pas jointes en annexe au rapport puisqu'elles ne contiennent 
pas de modifications.) : 

Description, pages: 

1-19 version initiate 

Revendications, N°: 

1 -23 version initiale 

2. Les modifications ont entraine I'annulation : 

□ de la description, pages : 

□ des revendications, n os : 

□ des dessins, feuilles : 

3. □ Le present rapport a ete formule abstraction faite (de certaines) des modifications, qui ont ete consid 'rees 

comme allant au-dela de I'expose de I' invention tet qu'il a ete depose, comme il est indique ci-apres 
(regie 70.2(c)) : 

4. Observations complementaires, le cas echeant : 



V. Declaration motivee selon I'article 35(2) quant a la nouveaute, I'activite inventive et la possibility 
d'application industrielle; citations et explications a I'appui de cette declaration 

1. Declaration 

Nouveaute Oui : Revendications 1-23 



Non 



Revendications 



Activite inventive 



Oui : 
Non 



Revendications 
Revendications 



1-23 



Possibility d'application industrielle Oui 

Non 



Revendications 
Revendications 



1-23 
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2. Citations t explications 
voir feuille separee 

VII. Irregularrtes dans la demande international 

Les irregularrtes suivantes, concemant la forme ou le contenu de la demande international, ont ete constat es : 
voir feuille separee 
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C ncernant le point V 

Declaration motivee selon I'article 35(2) quant a la nouveaute, I'activite inventive 
et la possibility d'application industrielle; citations et explications a I'appui de 
cette declaration 

D1 : WO 98 33759 A (EASTMAN KODAK COMPANY) 6 aoGt 1 998 (1 998-08-06) 
D2: WO 97 35828 A (PARDIES ACETIQUES) 2 octobre 1997 (1997-10-02) cite 
dans la demande 

1. Nouveaute : 

La presente demande revendique un procede de preparation d'acide acetique 
et/ou d'acetate de methyle en phase liquide par carbonylation du methanol et/ou 
isomerisation du formiate de methyle selon la revendication 1, caracterise en ce 
que le systeme catalytique comprend de I'iridium, un promoteur halogene, du 
monoxyde de carbone et du platine . 

D1 revendique un procede de preparation d'acide acetique et/ou d'acetate de 
methyle en phase aazeuse, caracterise en ce que le systeme catalytique 
comprend de I'iridium, un promoteur halogene, du monoxyde de carbone et un 
deuxieme metal choisi parmi le ruthenium, molybdene, tungstene, palladium, 
platine et rhenium (revendication 1). 

D2 revendique un procede de preparation d'acide acetique et/ou d'acetate de 
methyle en phase liquide , caracterise en ce que le systeme catalytique comprend 
de I'iridium, un promoteur halogene et du monoxyde de carbone (revendication 1). 

Ni D1 ni D2 revendique le meme procede tel que revendique par la revendication 
1 de la presente demande. 

Les revendications 1-23 sont done nouvelles (Article 33(2) PCT). 

2. Activite Inventive : 

Le probleme technique, en tenant compte de I'etat de la technique le plus proche 
D2, peut etre vu comme Amelioration du procede revendique dans la 
revendication 1 de D2. 
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La solution du probleme technique suggeree par la Demanderesse est le procede 
selon la revendication 1 . Les essais dans la description (voir Tableaux n°1-4) 
demontrent que Paddition du platine au systeme catalytique tel qu'il est 
revendique dans D2 augmente Pactivite catalytique de Piridium et ameliore la 
stabilite du catalyseur. 

D2 ne suggere pas Putilisation d'un catalyseur platine. D1, bien que Putilisation du 
catalyseur platine soit revendique, ne suggere pas la mise en oeuvre de la 
reaction en phase liquide. En fait, D1 revendique les avantages du procede mis 
en oeuvre en phase gazeuse par rapport a Petat de la technique suggerant les 
avantages de la reaction mise en oeuvre en phase liquide (voir page 7, "summary 
of the invention"). 

L'objet des revendication 1-23 implique une activite inventive (Article 33(3) PCT). 

3. Possibility d'application industrielle: 

L'acide acetique et Pacetate de methyle sont des intermediates importants dans 
Pindustrie chimique. La possibility d'application industrielle est done reconnue 
pour les revendications 1-23 (Article 33(4) PCT). 

Concernant le point VII 

Irregularis dans la demande intemationale 

1 . La revendication 16 ne peut pas se rapporter a la revendication 3 car cette 

dreniere revendique Putilisation du formiate de methyle (revendication 3) comme 
produit de depart ce qui est en contradiction avec Putilisation seule du methanol 
(revendication 16). 
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